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【諸言】これまで我々は，金属ナノ構造との相互作
用により，量子ドット(QD)で起こる励起子－励起子
消滅過程(Auger 再結合)の制御を検討してきた。そ
の結果  ，QD に生成した複数の励起子が Auger 再
結合によって消滅する前に，金属ナノ構造に表面プ
ラズモン(SPR)を誘起し，その SPR が複数の光子を
放射することで，Auger 再結合が制御されると考え
ている。この場合，金属ナノ構造から複数の光子が
放射される，すなわち，光子アンチバンチングを示
さないはずである。しかしながら，これまでの研究
では，QD からの蛍光と金属ナノ構造からの発光を区別して検出することができず，メカ
ニズムについて詳細に検討することができなかった。本研究では，金属ナノ構造に銀ナノ
ワイヤー(AgNW)を用いる。AgNW は，SPR を伝搬し，端から発光する特性がある。QD と
AgNW を相互作用させることにより，QD の蛍光と AgNW 端からの発光を区別して検出し
(図 1)，それぞれの発光挙動，特に光子アンチバンチングを評価することで，メカニズム
の検討を行った。 
【実験】QD には，CdSe/ZnS (Invitrogen，蛍光ピーク 605 nm)を用い，AgNW は，polyol 法
により合成した。単一 QD を分散させた PMMA 薄膜(膜厚約 12 nm)上に AgNW を転写す
ることにより，単一 QD と単一 AgNW が相互作用している系を探した。また，単一 QD と
単一 AgNW を確実にカップルさせるため，AFM 探針によって AgNW を操作し，QD－
AgNW 系を作製した。AFM を組み合わせた共焦点顕微鏡に励起光としてピコ秒パルスレ
ーザー(波長 405 nm)を導入し，直径約 18 μm のエリアに照射した。これにより，QD，お
よび AgNW 端からの発光を空間分解して検出し，それぞれの発光強度の経時変化，減衰
曲線，スペクトル，および光子相関ヒストグラムを測定可能とした。 
【結果と考察】まず，AFM 操作によって QD と AgNW を相互作用させた結果を示す。図
2 には，試料の同エリアから得られた AgNW の AFM 像(a, c)と，QD の蛍光像(b, d)を示す。
AgNW を AFM 探針によって白色矢印の方向へ操作し，QD とカップルさせた。その結果，
QDの蛍光強度は減少し(d)，蛍光寿命は短寿命化した。この発光挙動の変化は，QDとAgNW
図 1 QD－AgNW 系の概略図 
1-3) 
が相互作用したことを示唆している。しかしな
がら，AgNW 端から発光を観測することができ
なかった。AFM 操作の際，直径が小さい AgNW
は AFM 探針によって切断される，変形される
という問題があり，主に直径の大きい AgNW
を操作した。AFM 操作ができるような直径の
大きい AgNW では結晶性が低かった，あるい
は，操作後に AgNW の結晶性が乱れて誘起さ
れた SPR が伝搬過程で失活したことから， 
AgNW 端から発光を観測することができなか
ったと考えられる。そこで，AFM 操作は行わ
ず，偶然カップルしている QD－AgNW 系を探すことで，メカニズムの検討を試みた。 
図 3 には，QD と AgNW 端からの発光を空間分解して検出することで得られた蛍光強度
の経時変化(a, c)，光子相関ヒストグラム(b, d)，蛍光減衰曲線(e)，蛍光スペクトル(f)を示
す。QD，および AgNW 端の蛍光減衰曲線(e)，蛍光スペクトル(f)は共に一致していること
から，QD からのエネルギー移動により AgNW に SPR が誘起され，AgNW 端から発光し
たと考えられる。しかしながら，蛍光寿命が装置応答関数(300 ps)まで減少していないこ
とから，この QD－AgNW 系ではエネルギー移動が Auger 再結合(~100 ps)よりも遅かった
と考えられる。その結果，光子相関ヒストグラム(b, d)をみると，QD と AgNW 端の発光は
光子アンチバンチングを示している。つまり，QDと AgNW間の相互作用が弱かったため，
本来のねらいである Auger 再結合と競争的なエネルギー移動を実現できなかったと考え
られる。今後は，QD－AgNW 間距離を短くすることで Auger 再結合と競争的にエネルギ
ー移動が起こる系を作製し，メカニズムの検討を行う。 
 
1) S. Masuo, T. Tanaka, S. Machida, A. Itaya, J. Photochem. Photobio. A, 237, 24 (2012).  
2) H. Naiki, S. Masuo, A. Itaya, J. Phys. Chem. C, 115, 23229 (2011).  
3) S. Masuo, H. Naiki, S. Machida, A. Itaya, Appl. Phys. Lett., 95, 193106 (2009). 
0
500
1000
1500
2000
 
 
0 5 10
0
500
1000
1500
2000
 
 
(a) (b) 
(c) (d) 
図 2 試料の同エリアから得られた AFM
像(a, c)と蛍光像(b, d)。(a, b)は AFM 操作
前，(c, d)は AFM 操作後。 
図 3 単一 QD，および AgNW 端から検出した蛍光強度の経時変化(a, c)，
光子相関ヒストグラム(b, d)，蛍光減衰曲線(e)，および蛍光スペクトル(f) 
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(d) g(2)(0)=0.18  
(b) g(2)(0)=0.19  
Delay time /ns 
C
o
in
c
id
e
n
ts
 
0 10 20 30 40
 AgNW lower end
 
 
 QD(e) 
Delay time /ns  
L
o
g
 c
o
u
n
ts
 
(a
.u
.)
 
450 600 750
0
500
1000
1500
2000  QD
 AgNW lower end(f) 
Wavelength /nm 
P
L
 i
n
te
n
si
ty
 
